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(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION D' ASSEMBLAGES ELECTRODE - MEMBRANE, ASSEMBLAGES AINSI OB- 
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3^ (57) Abstract: The invention concerns a method for preparing an assembly comprising at least an electrode having an active surface, 
SHE and a heat-stable polymer membrane, comprising the following steps which consist in: a) pouring on a support a heat-stable polymer 
so as to obtain a heat-stable polymer solution film; then b) partly drying said heat-stable polymer solution film by evaporating the 
solvent from said solution; c) depositing an electrode on the surface of said heat-stable polymer solution film, during the drying 
process, before it is completely dry, the active surface of the electrode facing said surface, so as to obtain an assembly comprising a 
. heat-stable polymer membrane and said electrode; d) completely drying said assembly resulting from step c); then e) separating the 
^ assembly comprising said membrane and said electrode from the substrate. The invention also concerns electrode-membrane and 
^ electrode-membrane-electrode (EME) assemblies obtained by said method and a fuel cell comprising said assemblies. 



SO 



O 



(57) Abrege : Proceed de preparation d*un assemblage comprenant au moins une electrode pre*sentant une face active, et une mem- 
brane en un polymere thermostable, dans lequel on effectue les elapes suivantes: a) on coule sur un support une solution d'un 
polymere thermostable de facon a obtenir un film de solution de polymere thermostable; puis b) on seche partielleraent ledit film de 
solution de polymere thermostable par evaporation du solvant de ladite solution; c) on depose une electrode sur la surface dudit film 
de solution de polymere thermostable, en cours de sechage, avant qu'il ne soil totalement sec, la face active de T electrode faisant 
face a ladite surface, de fagon a obtenir un assemblage comprenant une membrane en polymere thermostable et ladite electrode; d) 
on seche complement ledit assemblage obtenu lors de Te*tape c); puis e) on decolle Tassemblage comprenant ladite membrane et 
ladite electrode du substrat. Assemblages electrode - membrane et electrode - membrane - electrode (EME) obtenus par le proce'de' 
et pile a combustible comprenant ces assemblages. 
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PROCEDE DE PREPARATION D ' ASSEMBLAGES ELECTRODE - MEMBRANE, ASSEMBLAGES AINSI 
OBTENUS ET PILES A COMBUSTIBLE COMPRENANT CES ASSEMBLAGES 

DESCRIPTION 

10 La presente invention a trait a un procede 

de preparation d' assemblages electrode - membrane et 
electrode - membrane - electrode et aux assemblages 
ainsi obtenus. 

Ces assemblages sont plus precisement des 

15 assemblages electrode - membrane - electrode, dans 
lesquels les membranes sont des membranes polymeres, 
echangeuses d'ions, de tels assemblages trouvent plus 
particulierement leur application dans' les piles a 
combustible, notamment les piles a combustible a basses 

20 temperatures fonctionnant generalement depuis la 
temperature ambiante, jusqu'a environ 100°C, telles que 
les piles a combustible a membrane echangeuse de 
protons fonctionnant soit avec le couple gazeux 
(H 2 /oxygene de 1'air), connu sous le nom de PEMFC, soit 

25 avec le couple methanol/oxygene de l'air, connu sous le 
nom de DMFC (« Direct Methanol Fuel Cell », en 
anglais) . 

En consequence, 1' invention a egalement 
trait a un dispositif de pile a combustible, en 
30 particulier du type a electrolyte solide, comprenant au 
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moins un desdits assemblages electrode - membrane - 
electrode . 

Le domaine technique de 1' invention peut 
ainsi etre defini comme celui des piles a combustible, 
5 en particulier des piles a combustible du type a 
electrolyte solide . 

Les piles a combustible du type a 
electrolyte polymere solide trouvent, en particulier, 
leur application dans les vehicules electriques qui 
10 font actuellement l'objet de nombreux programmes de 
developpement, afin d'apporter une solution a la 
pollution causee par les vehicules a moteur thermique. 

Les piles a combustible a electrolyte 
polymere solide pourraient permettre, en jouant le role 
15 de convertisseur d'energie electrochimique, associe a 
un reservoir d'energie embarquee, par exemple de 
1'hydrogene ou un alcool, de surmonter les problemes, 
notamment de temps de recharge et d'autonomie, lies a 
1' utilisation de batteries dans les vehicules 
20 electriques. 

L' assemblage schematique d' une pile a 
combustible, permettant la production d'energie 
electrique, est represents en partie sur la figure 1 
jointe- 

25 L' element essentiel d r une telle pile est 

une membrane de type echangeuse d'ions, plus 
precisement une membrane echangeuse de protons, formee 
d'un electrolyte solide polymere, plus precisement d'un 
polymere conducteur protonique (1) ; cette membrane 

30 sert a separer le compartiment anodique (2), ou se 
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produit l'oxydation du combustible, tel que l'hydrogene 
H 2 (4), selon le schema : 

2H 2 -> 4H" + 4e~, 

5 

du compartiment cathodique (3), oil l'oxydant, tel que 
l'oxygene de I'air 0 2 (5) est reduit, selon le schema : 

0 2 + 4H + + 4e~ 2H 2 0, 

10 

avec production d' eau (6), tandis que 1' anode et la 
cathode sont reliees par un circuit exterieur (10) . 
L'eau ainsi produite circule entre les deux 
compartiments par electro-osmose et par' diffusion 

15 (fleches 11, 12) 

Les electrodes volumiques (13), 

conductrices, electroniques, placees de part et d f autre 
de la membrane, comprennent generalement une zone 
active (14) et une zone dif f usionnelle (15). La zone 

20 active, prevue generalement sur l'une des surfaces de 
1' electrode, est constitute d'un feutre poreux teflone, 
charge de noir de carbone ou de graphite poreux, 
recouvert. d'un metal noble finement divise (16) (par 
exemple, sous forme de grains), tel que le platine, et 

25 d'un mince depot de polymere conducteur ionique, de 
structure generalement similaire a celle de la 
membrane. La zone dif fusionnelle (15) est quant a elle, 
constitute d'un materiau poreux, par exemple du meme 
feutre poreux teflone, charge de noir de carbone, ou du 

30 meme ' graphite poreux, rendu hydrophobe par 
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1' integration d'un polymere hydrophobe, tel que ie 
PTFE- Le caractere hydrophobe permet 1' evacuation de 
l'eau liquide. Le metal noble, tel que le platine, 
situe dans la zone active, permet soit d'oxyder 
5 1'hydrogene ou le methanol a 1' anode, soit de reduire 
1'oxygene a la cathode. 

Les protons produits a 1' anode, par 
oxydation, par exemple de 1'hydrogene, en surface des 
grains de metal noble, tel que le platine, sont 

10 transportes (9) au travers de la membrane jusqu'a la 
cathode ou ils se recombinent avec les ions produits 
par la reduction, par exemple de 1'oxygene de l'air 
pour donner de l'eau (6). 

Les electrons, ainsi produits (17), 

15 permettent d'alimenter, par exemple, un moteur 
electrique (18) place dans le circuit exterieur (10), 
avec comme seul sous-produit de la reaction, de l'eau. 

L' ensemble membrane et electrodes est un 
assemblage tres mince d'une epaisseur de l'ordre du 

20 millimetre, appele « assemblage electrode - membrane - 
electrode (EME) » et chaque electrode est alimentee 
par l'arriere, par exemple a l'aide d'une plaque 
cannelee, par les gaz. 

Les densites de puissance obtenues par 

25 ce.tte recombinaison et qui sont generalement de l'ordre 
de 0,5 a 2 W/cm 2 , dans le cas ou 1'on met en oeuvre de 
1'hydrogene et de 1'oxygene, necessitent 1 ' association 
de plusieurs de ces structures electrode 
volumique-membrane-electrode volumique pour obtenir, 

30 par exemple les 50 kW necessaires a un vehicule 
electrique standard. 
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Autrement dit, il est necessaire 
d' assembler un nombre important de ces structures, dont 
les surfaces elementaires peuvent etre de 1'ordre de 
20 x 20 cm 2 , pour obtenir la puissance voulue, 
5 notamment dans le cas ou la pile a combustible est mise 
en ceuvre dans un vehicule elect rique. 

Dans ce but, chaque ensemble forme de deux 
electrodes et d'une membrane, definissant une cellule 
elementaire de la pile a combustible, est ainsi dispose 

10 entre deux plaques etanches (7, 8) qui, d'une part, 
assurent la distribution de l'hydrogene, cote anode et, 
d' autre part, de l'oxygene cote cathode. Ces plaques 
sont appelees des plaques bipolaires. 

La membrane conductrice ionique est 

15 generalement une membrane organique contenant des 
groupes ioniques qui, en presence d'eau, permettent la 
conduction des protons (9) produits a 1' anode par 
oxydation de l'hydrogene. 

L'epaisseur de cette membrane est de 

20 quelques dizaines a quelques centaines de microns et 
resulte d'un compromis entre la tenue mecanique et la 
chute ohmique'. Cette membrane permet egalement la 
separation des gaz. La resistance chimique ' et 
electrochimique de ces membranes permet, en general, un 

25 fonctionnement en pile sur des durees superieures a 
1 000 heures. 

Le polymere constituant la membrane doit 
done remplir un certain nombre de conditions relatives 
a ses proprietes mecaniques, physico-chimiques et 

30 electriques. 
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Le polymere doit tout d'abord pouvoir 
donner des films minces, de 50 a 100 micrometres, 
denses, sans defauts. Les proprietes mecaniques, module 
de contrainte a la rupture, ductilite, doivent le 
5 rendre compatible avec les operations d' assemblage 
comprenant, par exemple, un serrage entre des cadres 
metalliques. 

Les proprietes doivent etre preservees en 
passant de l'etat sec a 1'etat humide. 

10 Le polymere doit avoir une bonne stabilite 

chimique vis-a-vis de l'hydrolyse et presenter une 
bonne resistance a la reduction et a l'oxydation 
jusqu'a 100°C. Cette stabilite s'apprecie en terme de 
variation de resistance ionique, et en terme de 

15 variation des proprietes mecaniques. 

Le polymere doit enfin posseder une forte 
conductivity ionique, cette conductivity est apportee 
par des groupements acides forts, tels . que des 
groupements acides phosphoriques, mais surtout 

20 sulfoniques relies a la chaine du polymere. De ce fait, 
ces polymeres seront generalement def inis par leur 
masse equivalente, c'est-a-dire par le poids de 
polymere en gramme par equivalent acide. 

A titre d' exemple, les meilleurs systemes 

25 developpes actuellement sont capables de fournir une 
puissance specifique de 1 W.cnf 2 , soit une densite de 
courant de 2 A. cm" 2 pour 0,5 Volts. 

Les polymeres les plus utilises 
actuellement sont des copolymeres thermoplastiques 

30 fluores sulfones dont la chaine principale lineaire est 



WO 01/65623 



7 



PCT/FR01/00624 



perfluoree et dont la chaine laterale porte un 
groupement acide sulfonique. 

Ces copolymeres thermoplastiques sont 
disponibles dans le commerce sous la marque deposee de 
5 NAFION® de la Societe Du Pont, ou ACIPLEX-S 0 de la 
Societe Asahi' Chemical, d'autres sont experimentaux, 
produits par la Societe DOW pour la fabrication de la 
membrane denommee "XUS" . 

On a vu que les reactions elect rochimiques , 

10 decrites par les operations mentionnees ci-dessus, 
mettent en jeu des protons provenant de la membrane, 
des electrons, le catalyseur situe sur l'une des 
surfaces de 1' electrode et enfin soit le reducteur, tel 
que l'hydrogene, soit l'oxydant, tel que l'oxygene de 

15 1'air, ces reactions se produisant essent iellement a la 
limite ou interface entre la membrane et 1' electrode. 

II est done clair que les performances d'un 
assemblage electrode-membrane et done de la pile a 
combustible sont etroitement liees a la qualite de 

20 1' interface electrode - membrane, dont depend 
fondamentalement la probability de presence simultanee 
dans cette zone des differentes especes, citees 
ci-dessus. Le procede de fabrication des ensembles ou 
assemblages electrode - membrane - electrode a une 

25 influence decisive sur la qualite de 1' interface 
electrode - membrane. 

La fabrication des ensembles electrode - 
membrane - electrode (EME) n'est pas ou rres peu 
decrite dans la litterature. En effet, il s'agit le 

30 plus souvent d'un savoir-faire propre a chaque 
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laboratoire ou industriel, implique daas la fabrication 
de piles a combustible. 

Le procede de fabrication des EME, le plus 
souvent cite, consiste a realiser les ensembles EME par 
5 passage a chaud des electrodes en vis-a-vis sur la 
membrane echangeuse de protons, ladite membrane ayant 
ete prealablement, separement preparee, generalement 
par coulee, et completement sechee. 

Cette technique est communement employee 
10 dans le cas des membranes echangeuses de protons, les 
plus couramment utilisees a l'heure actuelle et deja 
mentionnees ci-dessus ; a savoir, les membranes en 

polymere de type NAFION®. 

Pour fabriquer les ensembles EME, les 

15 electrodes sont prealablement impregnees, par exemple, 
d'une solution de NAFION®, puis sont pressees a chaud, 
entre 120° et 150°C, sur les deux faces de la membrane. 
Le caractere thermoplastique du NAFION® et 
1' impregnation des electrodes,, a l'aide d'un polymere 

20 identique a celui qui compose la membrane permettent 
d'obtenir une excellente qualite de 1' interface 
electrode - membrane, aussi bien du point de vue des 
proprietes mecaniques, representees par une excellente 
adhesion, que de celui de la surface d'echange 

25 protons - electrodes. 

Les performances electrochimiques de piles 
a combustible incorporant de tels assemblages sont done 
satisf aisantes . 

Toutefois, ce procede de fabrication des 

30 ensembles EME presente plusieurs inconvenients 



WO 01/65623 



9 



PCT/FRO1/00624 



majeurs : en premier lieu, ce procede est dif f icilement 
industrialisable et les polymeres de type NAFION® sont 
extremement couteux. ' Or, dans 1'optique du 
developpement de piles a combustible utilisables pour 
5 la traction automobile, un autre probleme essentiel, 
desormais bien identifie par les experts, est le cout 
de la membrane, ce dernier est avec celui des plaques 
bipolaires le facteur preponderant influengant le prix 
de revient de la pile a combustible. 

10 En 1995, le cout des membranes produites ou 

en developpement est de l'ordre de 3 000 a 3 500 F/m 2 
et 1'on estime qu' il faut diviser ce cout par 10, voire 
par 20, pour assister a un developpement industriel des 
piles a combustible pour l'industrie automobile. 

15 Dans une perspective d' abaissement des 

couts, des poly 1, 4- (diphenyl-2, 6) -phenylether sulfones 
sur la chaine principale, des polyethersulf ones et 
polyethercetones ont ete synthetises et testes sans 
reellement rivaliser avec les membranes fluorees en ce 

20 qui concerne les performances instantanees et la 
durabilite. 

Afin de fournir des membranes repondant aux 
conditions relatives, notamment a leurs proprietes 
mecaniques, physico-chimiques et electriques, tout en 

25 presentant un cout de fabrication nettement plus faible 
que celui, prohibitif des membranes perfluorees, 
decrits plus haut, ont ete developpes de nouveaux 
polymeres en polyimides sulfones qui sont decrits dans 
le document FR-A-2 74 8 485. 

30 Or, le procede, decrit plus haut, n'est pas 

adapte aux autres types de membranes, c'est-a-dire aux 
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membranes qui ne sont pas en un polymere 
thermoplastique, tel que le NAFION . 

En particulier, le procede employe dans le 
cas des membranes NAFION® ne convient absolument pas 
5 aux membranes qui sont composees d' un polymere sulfone 
a squelette thermostable, polymere parmi lesquels, on 
peut citer les polyimides, les polyethersulf ones, les 
polyetherethercetones, les polybenzoxazoles, les 
polybenzimidazoles, les polyphenylenes et leurs 

10 derives, etc . . 

En effet, de telles membranes ne possedent 
ni le caractere thermoplastique, ni la structure 
chimique du NAFION® et elles ne presentent done aucune 
af finite pour 1' electrode impregnee d'une solution de 

15 NAFION® et la qualite de 1' interface electrode - 
membrane est mediocre. 

En outre, dans le cas ou la membrane est un 
polymere thermostable, le procede implique l'emploi de 
plusieurs composes, a savoir un polymere sulfone 

20 thermostable pour la membrane echangeuse de protons et 
une solution de NAFION® pour 1' impregnation de 
1' electrode . 

De plus, le procede est alors un procede 
discontinu complexe comprenant de multiples etapes, 
25 entre autres : elaboration de la membrane echangeuse de 
protons, impregnation des electrodes, pressage, 
chauffage. 

II en resulte que les performances et meme 
l'interet de tels assemblages, mettant en jeu une 
30 membrane en polymere thermostable et une electrode 
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impregnee de. polymere de type NAFION , sont 

extremement limites du point de vue industriel. 

Si 1'on souhaite conserver tous les 
avantages des membranes en polymere sulfone 
5 thermostable en matiere, notamment, de cout de revient, 
et surmonter les inconvenients mentionnes ci-dessus en 
ameliorant notamment la qualite de 1' interface 
electrode - membrane, il a ete envisage, de la meme 
maniere que pour les membranes en polymere de type 

10 NAFION®, d'impregner les electrodes avec une solution 
du polymere qui compose la membrane dans le cas des 
polymeres sulfones a squelette thermostable, tels que 
les polyimides, les polyethersulf ones, les 
polyetherethercetones, les polybenzoxazoles, les 

15 polybenzimidazoles, les polyphenylenes et leurs 
derives, etc. 

Toutefois, la rigidite mecanique de cette 
famille de polymeres provoque 1' apparition de fortes 
contraintes mecaniques aux interfaces durant la phase 

20 de sechage par evaporation du solvant. 

En outre, 1' absence de caractere 
thermoplastique de ces polymeres ne permet pas 
d'etablir un contact suffisant entre la membrane et les 
electrodes impregnees. Dans ce cas, les performances 

25 electrochimiques ne sont pas aussi elevees et ne sont 
pas reproductibles d'une operation a une autre. La 
qualite des interfaces n'est pas suffisante pour 
permettre au conducteur protonique d'etre intimement en 
contact avec le conducteur electronique et le 

30 catalyseur a la surface, de 1' electrode. Ce type 
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d' assemblage est susceptible d'etre sensible au 
vieillissement et d'evoluer rapidement en fonction du 
temps. Malgre un pressage a haute temperature, 
1' adhesion electrode - membrane reste faible. 
5 Enfin, les multiples etapes, deja indiquees 

plus haut, qui jalonnent la realisation de . ces 
assemblages constituent un obstacle a la fabrication en 
continu. 

On connait, par ailleurs, d' apres le 

10 document US-A-5 242 764, un procede d' assemblage 
permettant d'eviter l'emploi d'une membrane echangeuse 
de protons. Cette technique est basee sur 
1' impregnation des electrodes, a l'aide d'une quantite 
elevee d'une solution de NAFION®, suivie du collage a 

15 chaud des deux electrodes ainsi impregnees. Cette 
technique est, de nouveau, seulement adaptee aux 
polymeres thermoplastiques du type NAFION® et permet 
dif f icilement d'obtenir une couche de polymere 
conducteur protonique homogene et impermeable au gaz. 

20 II existe done un besoin pour un procede de 

fabrication, de preparation, d' assemblages comprenant 
une electrode et une membrane en un polymere 
thermostable, aussi appeles assemblages elementaires, 
et d' assemblages electrode - membrane - electrode, qui 

25 soit simple, fiable, reproductible, et sur ; qui ne 
presente qu'un nombre limite d'etapes, qui soit d'un 
cout limite, et qui puisse etre mis en ceuvre en 
continu, ce procede • presentant , par ailleurs, tous . les 
avantages inherents a 1' utilisation de membranes en 

30 polymeres thermostables . 
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Ce procede doit permettre, en outre, 
d'obtenir des interfaces electrode - membrane 
d'excellente qualite, sans defauts, avec une cohesion 
tres elevee de la liaison electrode - membrane et un 
5 contact intime du catalyseur avec la membrane, ces 
proprietes etant stables au cours du temps et peu 
sensibles au vieillissement . 

Les assemblages electrode - membrane - 
electrode obtenus doivent enfin presenter des 
10 proprietes electrochimiques excellentes et parfaitement 
reproductibles . 

Le but de la presente invention est de 
fournir un procede de preparation d'un assemblage 
comprenant une electrode et au moins une membrane en un 
15 polymere thermostable, plus precisement un procede de 
preparation d'un assemblage electrode - membrane - 
electrode, qui reponde, entre autres, a 1' ensemble des 
besoins indiques ci-dessus. 

Le but de la presente invention est encore 
20 de fournir un procede de preparation d'un assemblage 
comprenant une' electrode et une membrane en un polymere 
thermostable, plus precisement d'un assemblage 
electrode - membrane - electrode (EME) constitue d'une 
membrane en un polymere thermostable et de deux 
25 electrodes, qui ne presente pas les inconvenients, 
defauts, limitations et desavantages des procedes de 
l'art anterieur et qui resolve les problemes poses par 
les procedes de l'art anterieur. 

Ce but et d' autres encore sont atteints, 
30 conformement a 1' invention par un procede de 
preparation d'un assemblage comprenant au moins une 
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electrode (de preference une) presentant une face 
active, et une membrane en un polymere thermostable, 
dans lequel on effectue les etapes suivantes : 

a) on coule sur un support une solution 
5 d'un polymere thermostable de fagon a obtenir un film 

de solution de polymere thermostable ; puis 

b) on seche partiellement ledit film de 
solution de polymere thermostable par evaporation du 
solvant de ladite solution ; 

10 c) on depose une electrode sur la surface 

dudit film de solution de polymere thermostable, en 
cours de sechage, avant qu'il ne soit totalement sec, 
la face active de 1' electrode faisant face a ladite 
surface, de fa?on a obtenir un assemblage comprenant 

15 une membrane en polymere thermostable (formee par ledit 
film de- solution de polymere partiellement seche) et 
ladite electrode ; 

d) on seche completement ledit assemblage 
obtenu lors de l'etape c) ; puis 

20 e) on decolle 1' assemblage comprenant 

ladite membrane et ladite electrode du substrat. 

Le procede' selon 1' invention permet de 
repondre aux besoins et de remedier aux inconvenients 
mentionnes ci-dessus. 

25 Le procede selon 1' invention convient tout 

particulierement aux membranes en polymere thermostable 
dont les avantages, inherents a ce type de polymere, se 
repercutent egalement sur le procede qui les met en 
ceuvre . 

30 Le procede selon 1' invention comporte un 

nombre limite d' etapes, simples, faciles a realiser par 
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des moyens eprouves, il est fiable et reproductible, 
realisable a faible temperature, sans consommation 
d'energie irnportante, ne demande qu'une duree 
relativement limitee, et n'implique que peu de matieres 
5 premieres, celles-ci se limitant au polymere, au 
solvant et a 1' electrode. 

Au contraire, des procedes de l'art 
anterieur, il permet une fabrication en continu et a 
faible cout. 

10 De maniere f ondamentale, selon 1' invention, 

1' assemblage electrode - membrane est realise durant 
1' elaboration de la membrane par coulee . 

Selon 1' invention, conformement a l'etape 
c) du procede, on depose 1' electrode simplement, 
15 directement et sans autres operations (telles que 
pressage ou autres, comme dans l'art anterieur), sur la 
surface de la membrane au cours du sechage de celle-ci, 
c'est-a-dire que la membrane est alors constitute d'un 
film de solution de polymere thermostable encore humide 
20 et non completement sec. 

On sait que, de maniere classique, la 
membrane est preparee par coulee d'une solution du 
• polymere sur un substrat ou support, de maniere a 
obtenir un film de solution de polymere, notamment de 
25 polymere thermostable, puis que ce film de polymere en 
solution est ensuite seche par evaporation totale du 
solvant, l'extrait sec obtenu constituant la membrane 
telle que la membrane echangeuse de protons. 

Dans les procedes de fabrication 
30 d' assemblages electrode - membrane et d' assemblages EME 
'* de l'art anterieur, tels que les procedes de pressage a 
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chaud, 1' operation d' assemblage visant a realiser 
1' assemblage et a etablir une liaison entre la ou les 
electrodes et la membrane est dans tous les cas 
effectuee avec une membrane dont le processus 
5 d' elaboration a ete conduit a son terme et qui est 
completement seche. C'est done une membrane 
entierement, totalement formee et seche qui est 
utilisee dans les precedes de l'art anterieur. 

Selon 1' invention, on va a l'encontre de 

10 cette demarche, unanimement suivie dans l'art 
anterieur, en se servant, lors de la preparation de 
1' assemblage d'une membrane en cours de formation, non 
encore totalement formee, encore humide et pas 
totalement seche. Dans l'etape c) essentielle, du 

15 procede de 1' invention, au cours du sechage, et lorsque 
la viscosite du film de polymere en solution a atteint 
un niveau optimal, une electrode est soigneusement 
deposee a la surface du film. 

Une fraction bien determinee de la solution 

20 de polymere impregne alors 1' electrode, et plus 
precisement, la couche active situee sur la face active 
de celle-ci qui fait face a la surface du film de 
polymere en solution. Cette impregnation se fait 
simplement sous 1' action du poids de 1' electrode dans 

25 le polymere encore visqueux et sans qu' aucune pression 
ne soit appliquee. 

Grace au procede de l f invention et 
notamment du fait de l'etape c) specif ique qu'il 
comporte 1' interface electrode - membrane est 

30 d'excellente qualite. II est totalement surprenant 
qu'une interface d'une telle qualite soit obtenue avec 
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des membranes en polymere thermostable ; un tel 
resultat, qui n'etait jusqu'a present obtenu que pour 
des polymeres thermosplastiques de type NAFION®, est 
atteint pour la premiere fois en mettant en oeuvre le 
5 procede de 1' invention. II a ete montre que 1' interface 
electrode - membrane preparee par le procede de 
1' invention etait parfaitement reguliere et sans 
def aut . 

La cohesion entre 1' electrode et la 
10 membrane et 1' electrode est telle qu'il n'est plus 
possible de les separer, contrairement aux assemblages 
realises par les procedes de l'art anterieur. Cette 
adherence excellente est, parmi d'autres, un des effets 
et avantages fondamentaux apportes par le procede de 
15 1' invention, par rapport aux procedes de l'art 
anterieur, tels que les procedes bases sur le pressage 
a chaud de 1' electrode ou des electrodes sur la 
membrane . 

On peut expliquer que, dans le procede de 
20 1' invention 1' operation de depot selon l'etape c) etant 
realisee lorsque la membrane n'est pas encore 
totalement formee ou seche, cela signifie plus 
precisement que la substance qui impregne 1' electrode 
est composee de polymere thermostable, plus 
25 particulierement de polymere conducteur protonique, et 
d'une legere fraction de solvant. Cela permet 
d'entrainer du conducteur protonique, de fagon homogene 
au sein meme de la couche active de 1' electrode. 
L' assemblage ainsi obtenu est ensuite seche dans des 
30 conditions precises a temperature moderee, generalement 
de 7"0°C a 150°C f de preference a une temperature de 
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100°C a v 120°C. Un exemple de temperature adequate est 
notamment proche de 70°C. Cela qui favorise la presence 
de polymere conducteur protonique au voisinage du 
conducteur electronique et du catalyseur contenus dans 
5 1' electrode. 

En d'autres termes, grace a la qualite des 
interfaces obtenus par le procede de 1' invention, il 
existe un contact etroit entre la membrane et la ou les 
electrode (s) , c'est-a-dire que le conducteur protonique 

10 est intimement ' en contact avec le conducteur 
electronique et le catalyseur a la surface de 
1' electrode. II en decoule que les assemblages prepares 
par le procede* de 1' invention presentent des proprietes' 
et performances electrochimiques tres elevees et 

15 parfaitement reproductibles, c' est-a-dire, en 
particulier, une evolution de la tension en fonction de 
la densite de courant au moins similaire aux 
assemblages « tout NAFION® ». 

Afin d'ameliorer encore les proprietes 

20 mecaniques des assemblages selon 1' invention, on peut a 
1' issue de l'etape a) disposer un renfort au sein du 
film de solution de polymere thermostable, par exemple, 
par laminage. 

Ou bien, dans le meme but, on peut disposer 

25 un renfort sur le support ou substrat, prealablement a 
l'etape a) du procede selon 1' invention. 

L' invention concerne plus precisement un 
procede de preparation d' un assemblage electrode - 
membrane - electrode constitue d' une membrane en 

30 polymere thermostable ef de deux electrodes. 
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Ce procede comprehd, tout d'abord, la 
realisation d' un premier assemblage electrode 

membrane par le procede precedemment decrit, puis a 
1' issue de l'etape e), on procede a l'etape f) 
5 suivante : on coule sur la face de 1' assemblage 
constitute par la . membrane une solution d'un polymere 
thermostable, de fagon a obtenir un film de solution de 
polymere thermostable ; puis on repete sensiblement les 
etapes b) a e) . 

10 En d'autres termes, 1' assemblage 

electrode - membrane obtenu a 1' issue de l'etape c) est 
ensuite utilise comme substrat lors d'une seconde 
operation de coulee, sechage partiel, depot d'une 
seconde electrode, et sechage total. 

15 Les etapes de ce procede seront done, outre 

les etapes a), b) , c) , d) , e) et f ) , les etapes 
suivantes : 

g) on seche partiellement ledit film de 
. solution de polymere thermostable par evaporation du 

20 solvant de ladite solution ; 

h) on depose une seconde electrode sur la 
surface dudit film de solution de polymere 
thermostable, en cours de sechage, avant qu'il ne soit 
totalement sec, la face active de la seconde electrode 

25 faisant face a la surface dudit film, de fagon a 
obtenir un assemblage electrode - membrane en polymere 
thermostable - electrode ; puis 

i) on seche completement ledit assemblage 
electrode - membrane - electrode obtenu lors de l'etape 

30 h) . 
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Les avantages et effets apportes par ce 
procede sont ceux deja decrits plus haut, en 
particulier les assemblages possedent des proprietes 
mecaniques, electrochimiques (evolution de la tension 
5 en fonction de la densite de courant), etc., 
superieures aux assemblages obtenus par le procede de 
l'art anterieur. 

Selon une variante du procede de 
1'invention, appele procede par « impregnation » par 
10 opposition au procede par « enduction », decrit dans ce 
qui precede, on prepare un assemblage electrode - 
membrane - electrode par les etapes suivantes : 

a) on impregne un renfort par une solution 
d'un polymere thermostable, de fagon a obtenir un film 

15 de solution de polymere thermostable renforce . et 
autosupporte ; puis 

b) on seche partiellement ledit film de 
solution de polymere thermostable renforce et 
autosupporte, par evaporation du solvant de ladite 

20 solution ; 

c) on depose une electrode sur chacune des 
faces dudit film de solution de polymere thermostable, 
en cours de sechage, avant qu'il ne soit totalement 
sec, la face active de chacune des electrodes faisant 

25 face a chacune des surfaces dudit film ; 

d) on seche. completement ledit assemblage 
obtenu lors de 1'etape c) . 

Selon une caracteristique part iculierement 
avantageuse du procede de 1'invention, qu'il s'agisse 
30 du procede par enduction ou du procede par 
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impregnation, celui-ci peut etre realise en continu, ce 
qui n'est pas le cas des procedes de 1'art anterieur. 

L' invention concerne egalement les 
assemblages comprenant au moins une membrane et au 
5 moins une electrode, ainsi que les assemblages 
electrode - membrane - electrode susceptibles d'etre 
obtenus par le procede ci-dessus. On a vu que ces 
assemblages, en tant que tels et du fait de 
l'excellente et surprenante qualite de leur interface 

10 et des proprietes mecaniques (adherence, etc.) et 
electrochimiques (evolution de la tension en fonction 
de la densite de courant) qui- en decoulent, 
possedaient, de maniere inherente, des proprietes les 
dif ferenciant des assemblages de 1'art anterieur et les 

15 rendant superieurs a ceux-ci. 

L' invention concerne, en outre, un 
dispositif de pile a combustible comprenant au moins un 
assemblage electrode - membrane - electrode obtenu par 
le procede selon 1' invention. De la meme maniere, les 

20 piles possedent, en tant que telles, d' excellentes et 
surprenantes proprietes, dues aussi bien aux. proprietes 
des membranes thermostables qu'aux proprietes des 
assemblages EME, " les proprietes decoulant directement 
de la mise en ceuvre du procede de 1' invention. 

25 L' invention va maintenant etre decrite plus 

en detail, en faisant reference aux dessins joints, 
dans lesquels : 

- la figure 1 represente schematiquement 
une pile a combustible comprenant plusieurs cellules 

30 elementaires avec un assemblage electrode - membrane - 
electrode, ainsi que des plaques bipolaires ; 
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- la figure 2 est une image obtenue en 
microscopie electronique a balayage d' une interface 
electrode - membrane obtenue par le procede de 
1' invention avec une membrane en polyimide sulfone. 

5 L'echelle est de 10 \xm ; 

- la figure 3 est une image obtenue en 
microscopie electronique a balayage d' une interface 
electrode - membrane obtenue par un procede de l'art 
anterieur avec une membrane en polyimide sulfone. 

10 I/echelle est de 10 urn. 

De maniere plus precise, le procede selon 
1' invention, dans sa variante, dite par « enduction », 
comprend tout d'abord la preparation d' une .solution, 
dans un solvant, d'un polymere thermostable. 

15 Le polymere thermostable peut etre tout 

polymere connu. Le procede selon 1' invention s'adapte a 
1' ensemble des polymeres susceptibles de donner des 
membranes par coulee. Par thermostable, on entend 
generalement un polymere dont la temperature de 

20 transition vitreuse (cas des polymeres amorphes) ou de 
fusion (cas des polymeres semi-cristallins) est 
superieure a la temperature de degradation du polymere. 

De preference, le polymere est un polymere 
echangeur d'ions, de preference encore un polymere 

25 conducteur protonique, tel qu'un polymere sulfone, mais 
un polymere porteur de fonctions phosphates ou autre 
pourra aussi convenir . - Parmi les polymeres adequats, on 
peut citer, a titre d'exemple, les ' polyimides sulfones, 
les polyethersulfones sulfones, les polystyrenes 

30 sulfones et leurs derives sulfones, les 
poletherethercetones sulfones et leurs derives 
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sulfones, les polybenzoxazoles sulfones, les 
polybenz imidazoles sulfones, les polyparaphenylenes 
sulfones et leurs derives sulfones. 

Des polymeres particulierement preferes 
sont les polyimides sulfones decrits dans le document 
FR-A-2 748 485 incorpore ici a titre de reference, 
notamment pour les parties de ce document decrivant ces 
polymeres. 

D f autres polymeres de type polyimide 
sulfone sont les polyimides sulfones sequences formes 
par les blocs ou sequences representes par les formules 
(I x ) et (I y ) suivantes : 



(Ix) 



C v /C 

V 



Gy) 




Aft 



SOjH 



N 




N* 



O 



•An- 



dans lesquelles : 
15 - x est' un nombre reel, de preference superieur ou egal. 
a 4, de preference encore de 4 a 15 ; et 

- y est un nombre reel, de preference superieur ou egal 
a 5, de preference encore de 5 a 10 ; 

- et les groupes Ci et C2 peuvent etre identiques ou 
20- differents et representent chacun un groupe tetravalent 

comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
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15 



eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 
eventuellement substitue, ayant de 5 £ 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et 0 ; Ci et C 2 formant chacun, avec les groupes 
imides voisins, des cycles a 5 ou 6 atomes, 
- les groupes Ar x et Ar 2 -peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe divalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 
eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisi parmi S, 
N et 0 ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbones et/ou heterocycle de Ar 2 etant, en outre, 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique. 

De tels polyimides sulfones peuvent 
repondre a la formule generale suivante (I) : 



R 2 -Ar 2 - 



O 




:> 


0 


c 


r 



-Ar, 



-Jy 



R, 
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dans laquelle Ci, C 2 , Ari et Ar 2 , x et y ont la 
signification deja donnee ci-dessus, z est un nombre, 
de preference de 1 a 10, de preference encore de 2 a 6, 
5 et ou chacun des groupes Ri et R 2 represente NH 2 , ou un 
groupe de formule : 

o 
II 

•<>•• 

II 

o 

10 ou C 3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone, eventuellernent substitue, 
ayant de 6 ci 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle 
a caractere aromatique, eventuellernent substitue, ayant 
de 5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 

15 heteroatomes choisis parmi S, N et 0, C 3 formant avec 
le groupe imide voisin un cycle a 5 ou 6 atomes. 

De tels polymeres sont pour la plupart 
facilement dispo'nibles dans le commerce et d'un faible 
cout. 

20 Le polymere thermostable doit egalement 

etre soluble dans le solvant de la solution, ce solvant 
peut etre facilement choisi par I'homme du metier en 
fonction du polymere mis en ceuvre. 

Le solvant est generalement un solvant 

25 organique qui est choisi par exemple parmi les solvants 
aprotiques polaires, tels que le dimethylf ormamide 
( DMF) , le dimethylacetamide (DMAC) , la 
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N-methylpyrrolidone (NMP) , seuls ou en melange, avec, 
par exemple, des solvants aromatiques, tels que le 
xylene ou des solvants du type ether de glycol. 

Le solvant peut aussi etre un solvant de 
5 type phenolique, c'est-a-dire qu'il est choisi, par 
exemple, parmi le phenol, les phenols substitues par un 
ou plusieurs halogenes (CI, I, Br, F) , les cresols (o-, 
m _ e t p-cresol), les cresols substitues par un halogene 
(CI, I, Br, F) et les melanges de ceux-ci. 

10 La concentration, la viscosite et . la 

temperature de la solution de polymere sont ajustees, 
afin de permettre la realisation d'un film homogene par 
le systeme de revetement. A titre d' exemple, ce systeme 
de coulee, est choisi de preference parmi les systemes 

15 dits « Hand Coater » ou applicateurs manuels. 

La concentration, la viscosite, et la 
temperature de la solution de polymere appliquee 
dependent de la nature de ce dernier, mais des gammes 
adequates seront, par exemple, de 30 a 100 g/1, pour la 

20 concentration, de 1 a 10 Pa.s, pour- la viscosite, et de 
80 a 130 °C pour la temperature de la solution appliquee 
par coulee (dans le cas d'un polymere de type polyimide 
sulfone) . 

• Cette solution de polymere coulee sur un 
25 support ou substrat qui peut etre aussi bien souple que 
rigide . 

A titre de materiau adequat pour le 
substrat ou support, on peut citer : le verre, 
1' aluminium, le polyester, etc. La forme de ce substrat 
30 ou support correspond generalement a celle de la 
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membrane et 1' assemblage final que l'on souhaite 
preparer. Ce substrat est generalement plan. 

II est, en outre, preferable que le 
substrat ou support soit parfaitement propre lors de la 
5 coulee. 

On obtient, a 1' issue de la coulee, un 
film, generalement plan, de solution' de polymere 
thermostable sur la surface du substrat ou support, il 
s'agit d'un film « humide », c'est-a-dire riche en 

10 solvant et comprenant sensiblement 1' integralite du 
solvant present dans la solution utilisee pour la 
coulee. L'epaisseur du film humide est variable, elle 
est generalement calibree a une epaisseur de 500 a 
5 000 pm, par exemple a 3 000 pm. 

15 On procede ensuite au sechage partiel du 

film de solution de polymere par evaporation du solvant 
de ladite solution. Dans ce but, le substrat ou support 
est maintenu generalement a une. temperature de. 40 a 
150°C,- par exemple de 120°C, afin d'entrainer une 

20 evaporation rapide du solvant. Une telle temperature 
peut etre obtenue en plagant le substrat ou support 
pourvu du film de solution de polymere dans un four. 

Le sechage est un sechage partiel, 
c'est-a-dire que le film de solution de polymere 

25 contient encore du solvant, generalement la fraction de 
solvant encore presente est de 5 a 20 %. de la quantite 
de solvant initialement presente. 

En d'autres termes, on arrete le sechage au 
bout d'une duree variable, generalement de 60 a 120 

30 minutes, lorsque la viscosite du film de polymere a 
atteint un niveau suffisant eleve pour supporter 
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1' electrode. Cette viscosite peut etre facilement 
determinee par l'homme du metier, mais elle est 
generalement de 20 a 30 Pa.s. 

L' Electrode est done deposee sur la surface 
5 dudit film de solution de polymere thermostable en 
cours de sechage, avant qu' il ne soit totalement sec, 
la face active de 1' electrode faisant face a ladite 
surface . 

L' electrode est une electrode classique 

10 facilement disponible dans le commerce, du type 
courarnment utilise dans les piles a combustible et a 
ete deja decrite ci-dessus. Une telle electrode, 
generalement plane, et d'une epaisseur de 100 a 500 pm, 
comprend generalement une face dite face active 

15 - contenant le catalyseur, par exemple le carbone 
platine, e'est cette face active" qui est deposee 
delicatement sur la surface du film humide de solution 
de pblymere thermostable. 

Celui-ci impregne lentement la couche 

20 active, par exemple la couche de carbone platinee a la 
surface de 1' electrode et on forme ainsi un assemblage 
membrane (encore humide) - electrode. 

Dans l'etape suivante, le sechage de 
1' assemblage electrode - membrane obtenu. est poursuivi 

25 pendant une duree variable de 30 a 60 minutes a une 
temperature de 70 a 150°C, par exemple de 120°C, afin 
d'eliminer la totalite du solvant residuel encore 
present et former 1' assemblage definitif. En fait, 
e'est lors, de cette etape qu'est ef f ectivement formee 

30 la « membrane ». 
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Enfin, dans une derniere etape, 
1' assemblage electrode - membrane est decolle du 
support ou substrat. 

L'epaisseur d'un tel assemblage est de 100 

5 a 500 urn. 

Lor s que l'on souhaite realiser un 
assemblage complet electrode - membrane - electrode par 
le procede par enduction selon 1' invention, on 
commence, tout d'abord, par preparer un premier 

10 assemblage, conformement a la description donnee 
ci-dessus. L' assemblage electrode - membrane, ainsi 
obtenu, est employe ensuite comme substrat pour 
realiser un deuxieme assemblage elementaire electrode - 
membrane, c'est-a-dire qu'un nouveau film humide de 

15 solution de polymere thermostable est coule sur la 
membrane du premier assemblage elementaire. II s'agit 
generalement de la meme solution du meme polymere que 
celle coulee pour fabriquer le premier assemblage. 
Puis, au cours du sechage de ce film humide, une 

20 deuxieme electrode, generalement analogue a la 
premiere, est soigneusement deposee dans ies conditions 
deja mentionnees plus haut. De nouveau, c'est la face 
active de 1' electrode qui est deposee sur la surface du 
film humide. 

25 On procede ensuite au" sechage complet dans 

les memes conditions que celles decrites pour la 
preparation du premier assemblage elementaire. 

A 1' issue de ce procede,. un assemblage 
complet electrode - membrane - electrode est obtenu. II 

30 est a noter que ce procede permet, en outre, 
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d'ameliorer 1' impermeabilite aux gaz de la membrane 
echangeuse de protons. 

Avantageusement, selon 1' invention, on peut 
realiser des assemblages dans lesquels la membrane est 
5 renforcee par un renfort afin notamment d'en ameliorer 
les proprietes mecaniques. 

Dans le procede d'enduction, on peut ainsi 
appliquer, repandre, la solution de polymere 
thermostable sur un substrat ou support, tel que decrit 

10 plus haut, un renfort ayant ete dispose au prealable 
sur ledit support. 

Un tel renfort peut etre constitue par un 
tissu, par exemple de verre, de PEEK, de PTFE ; un mat, 
par exemple de verre ; un materiau poreux, par exemple 

15 du PEEK, du PTFE. 

La preparation de la solution et toutes les 
autres etapes du procede et les conditions de celles-ci 
sont analogues a celles decrites ci-dessus pour le 
procede par enduction, la seule difference etant que 

20 l'on dispose le renfort prealablement a 1'etape a) sur 
le substrat ou support'. 

En d' autres termes, le polymere, par 
exemple le polyimide sulfone employe, est en solution 
dans un solvant qui peut etre de nature variable, tel 

25 que phenol, chlorophenol, cresol, NMP, DMF, DMAc, etc.. 
La concentration, la viscosite et la temperature de la 
solution sont ajustees afin de permettre la realisation 
d'un film homogene par un systeme de revetement tel 
qu'un « Hand-Coater ». 

30 La solution de polymere, par exemple de 

polyimide sulfone est alors repandue sur un substrat 
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souple ou rigide, par exemple en verre, parf aitement 
propre sur lequel est dispose le renfort. L'epaisseur 
du film humide est calibree a une epaisseur de 500 a 
5 000 \im, par exemple au voisinage de 3 000 pm. La 
5 temperature du substrat est maintenue, par exemple, au 
voisinage de 120°C, afin d'entrainer l f evaporation 
rapide du solvant. 

Apres quelques minutes (60 a 120), la 
viscosite du film humide a atteint un niveau 

10 suffisamment eleve pour supporter 1' electrode. La face 
active de 1' electrode contenant, par exemple, le 
carbone platine est alors disposee delicatement sur la 
surface du film humide. Celui-ci impregne lentement la 
couche active, par exemple, de carbone platine a la 

15 surface de 1' electrode. Le sechage de 1' assemblage 
electrode -membrane est poursuivi encore pendant 
plusieurs minutes afin d'eliminer la totalite du 
solvant residuel. 

L' assemblage electrode - membrane renforcee 

20 est ensuite decolle du substrat initial et est ensuite, 
a son tour, employe comme substrat pour effectuer une 
seconde etape. 

Un nouveau film humide est coule sur la 
membrane de 1' assemblage precedent. Au cours du sechage 

25 de ce film humide, une deuxieme electrode est 
soigneusement deposee conformement a la description 
deja donnee plus haut. 

Au terme de ces deux etapes, un assemblage 
complet electrode - membrane renforcee - electrode est 

30 obtenu. 
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Ou bien, dans le procede par enduction et 
dans le meme optique de renforcer la membrane, le 
renfort peut etre dispose au sein meme du film humide 
de solution de polymere prepare par coulee lors de 
5 l'etape a). Un tel renfort est analogue a celui deja 
decrit plus haut. 

La preparation de la solution et toutes les 
autres etapes du procede, ainsi que les conditions de 
celles-ci sont analogues a celles decrites ci-dessus 

.10 pour le procede par enduction, la seule difference 
etant que l'on dispose le renfort au sein meme du.film 
humide, a 1' issue de l'etape a). En d' autres termes : 
le polymere, par exemple polyimide sulfone employe est 
en solution dans un solvant qui peut etre de nature 

15 ■ variable, tel que phenol, chlorophenol, cresol, NMP, 
DMF, DMAc, etc.. La concentration, la viscosite et la 
temperature de la solution sont ajustees afin de 
permettre la realisation d'un film homogene par un 
systeme de revetement, tel qu'un « Hand-Coater ». 

20 La solution de polymere, par exemple de 

polyimide sulfone, est alors repandue sur un substrat, 
par exemple en verre, parfaitement propre. L'epaisseur 
du film humide est calibree a une epaisseur de 500 a 
5 000 \m, par exemple au voisinage de 3 000 pm. 

25 Le renfort est alors dispose par toute 

technique appropriee, par exemple par laminage au sein 
du film humide, sur le substrat. La temperature du 
substrat est maintenue, par exemple au voisinage de 
120°C, afin d'entrainer 1' evaporation rapide du 

30 solvant. Apres quelques minutes, la viscosite du film 
humide a atteint un niveau suffisamment eleve pour 
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supporter 1' electrode - La face active de 1' electrode 
contenant, par exemple, le carbone platine est alors 
disposee delicatement sur la surface du film humide. 
Celui-ci impr^gne parf aitement la couche active, par 
5 exemple de carbone platine a la surface de 1' electrode. 
Le sechage de 1' assemblage electrode - membrane est 
poursuivi encore pendant plusieurs minutes afin 
d'eliminer la totalite du solvant residuel. 

L' assemblage electrode - membrane est 

10 ensuite decolle du substrat et employe pour realiser un 
assemblage electrode - membrane - electrode renforce, 
conformement a ce qui a deja ete decrit plus haut. 

Le procede selon 1' invention, pour preparer 
un assemblage complet electrode - membrane - electrode 

15 renforcee, peut etre, selon une variante, realise par 
« impregnation ». 

On prepare une solution de polymere de la 
meme maniere que ci-dessus, les polymeres et les 
solvants employes pour la preparation de cette solution 

20 sont les memes que ceux deja mentionnes plus haut pour 
le procede par enduction. 

La concentration, la viscosite, et la 
temperature de la solution de polymere sont ajustees 
dans ce cas, afin de permettre 1' impregnation d'un 

25 renfort, ce renfort etant du type deja decrit plus 
haut, a savoir, par exemple, tissu, mat ou materiau 
poreux, par exemple en verre, PEEK ou PTFE . De ce fait, 
ces concentrations, viscosites et temperatures peuvent 
differer de celles indiques dans le cas du procede par 

30 enduction. 
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La concentration, la viscosite et la 
temperature de la solution de polymere- servant a 
1' impregnation dependent de la nature du polymere et 
eventuellement de celle du renfort, mais des gammes 
5 adequates seront, par exemple de 80 a 120 g/1, pour la 
concentration, de 5 a 15 Pa.s, pour la viscosite et de 
70 a 120 °C pour la temperature de la solution 
impregnant le renfort (dans le cas d'un polymere de 
type polyimide sulfone) . 
10 L' impregnation et generalement realisee en 

plongeant simplement le renfort dans la • solution de 
polymere. 

On obtient a 1' issue de cette impregnation 
un film de solution de polymere thermostable renforce 

15 et autosupporte, ce film est un film "« humide », 
c'est-a-dire riche en solvant et comprenant 
sensiblement 1' integralite du solvant present dans la 
solution utilisee pour 1' impregnation du renfort. 
L'epaisseur du film humide de solution de polymere est 

20 variable, elle est generalement calibree a une 
epaisseur de 1 000 a 2 000 \im, par exemple de 1 500 pm. 

On procede ensuite au sechage partiel du 
film de solution de polymere renforce et autosupporte, 
par evaporation du solvant de ladite solution. 

25 Dans ce but, le film humide renforce et 

autosupporte est maintenu generalement a une 
temperature de 70 a 150°C, par exemple de 120°C, afin 
d'entrainer une evaporation rapide du solvant. Une 
telle temperature peut etre obtenue en plagant le film 

30 humide renforce autosupporte de solution de polymere 
dans un four. 
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Le sechage est un sechage partiel, 
c' est-a-dire que le film renforce autosupporte de 
solution de polymere contient encore du solvant, 
generalement la fraction de solvant encore presente est 
5 de 5 a 15 % de la quantite de solvant initialement 
presente . 

En d'autres termes, on arrete le sechage au 
bout d'une duree variable, generalement de 60 a 120 
minutes, lorsque la viscosite du film renforce 

10 autosupporte de polymere a atteint un niveau suffisant 
eleve pour supporter les electrodes de part et d' autre. 
Cette viscosite qui peut etre differente de celle, lors 
de l'etape analogue du procede par enduction, peut etre 
facilement determinee par 1'homme du metier, mais elle 

15 est generalement de 15 a 20 Pa.s. 

Les electrodes sont done deposees sur 
chacune des surfaces dudit film humide renforce, 
autosupporte de solution de polymere thermostable en 
cours de sechage, avant qu' il ne soit totalement sec, 

20 la face active de chacune des electrodes contenant, par 
exemple du carbone platine, faisant face a chacune 
desdites surfaces . 

Cette operation est realisee par un 
dispositif dit de « colaminage ». 

25 Les electrodes sont des electrodes 

classiques, du type couramment utilise dans les piles a 
combustible et elles ont ete deja decrites ci-dessus. 
Ces electrodes comprennent generalement une face dite 
face active contenant le catalyseur, par exemple le 

30 carbone platine, e'est la face active de chacune des 
electrodes qui est deposee delicatement sur chacune des 
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surfaces du film humide renforce autosupporte de 
solution de polymere thermostable. 

Celui-ci impregne lentement chacune des 
couches actives par exemple les couches de carbone 
5 platinee a la surface des electrodes et on forme ainsi 
directement un assemblage complet electrode - membrane 
(encore humide) - electrode. 

Dans l'etape suivante, le sechage de 
1' assemblage electrode - membrane obtenu est poursuivi 
10 pendant une duree variable de 30 a 60 minutes a une 
temperature de 70 a 150°C, par exemple de 120°C, afin 
d'eliminer la totalite du solvant residuel encore 
present et former 1' assemblage complet EME definitif. 
En fait, c'est lors de cette etape qu'est ef f ectivement 
15 formee la « membrane ». 

Ce procede permet en seulement deux etapes 
simples d'obtenir un assemblage complet. 

Les assemblages EME, prepares selon 
1' invention, peuvent etre utilises, en particulier, 
20 dans une pile a combustible pouvant fonctionner, par 
exemple, avec les systemes suivants : 

- hydrogene, alcools, tels que methanol, a 

1' anode ; 

- oxygene, air, a la cathode. 

25 La presente invention a egalement pour 

objet un dispositif de pile a combustible comprenant au 
moins un assemblage EME prepare par le procede selon 
1' invention. 

Une telle pile possede toutes les 
30 proprietes liees aux membranes thermostables : 'par 
exemple du fait des excellentes proprietes mecaniques, 
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la membrane peut subir sans deteriorations les 
contraintes (serrage, etc.) liees au montage dans un 
tel dispositif. 

Les proprietes des membranes thermostables 
5 de type polyimide sulfones sont, par exemple, decrites 
dans le document FR-A-2 748 48 5, deja cite. 

La pile a combustible peut, par exemple, 
correspondre au schema deja donne sur la figure 1. 

Une telle pile a combustible, dans laquelle 

10 le ou les assemblages EME sont prepares par le procede 
selon 1' invention presente, de ce fait, tous les 
avantages dus a ces assemblages et a 1'excellente 
qualite de leur interface : en particulier, excellente 
solidite des assemblages, fiabilite, excellentes 

15 proprietes mecaniques et electrochimiques (evolution de 
la tension en fonction de la densite de courant au 
moins similaire aux assemblages « tout NAFION®»), 
impermeabilite aux gaz, etc., toutes ces proprietes 
etant parfaitement reproductibles et ne subissant pas 

20 de degradation au cours du temps. 

Ces proprietes sont nettement superieures a 
celles des piles comprenant des assemblages de l'art 
anterieur, par exemple : la temperature de la pile est 
generalement maintenue entre 50 et 80°C et, dans ces 

25 conditions, elle produit par exemple une densite de 
courant de 0,5 A/cm 2 avec une tension de 0,6 V et ce 
sur une tres longue duree pouvant atteindre jusqu'a 
3 000 heures, ce qui demontre les excellentes 
proprietes de stabilite thermique et mecanique et 

30 autres des assemblages et ses excellentes proprietes 
electriques. 
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L' invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 



5 Exemples 
Exemple 1 

Realisation d'un assemblage elementaire 
10 electrode - membrane par le procede selon 1' invention 

II s'agit de la realisation d'un assemblage 
electrode - membrane en un polyimide sulfone dont la 
structure moleculaire est decrite ci-dessous. 



15 




les valeurs de x sont generalement de 0 < x, y < 20 ; 
et par exemple dans le cas present x - 8 et y = 10. 

20 Le polyimide sulfone employe est en 

solution dans du metacresol. La concentration, la 
viscosite et la temperature de' la solution sont 
ajustees afin de permettre la realisation d'un film 
homogene par un systeme de « Hand-Coater » et sont les 

25 suivantes : 

- concentration : 70 g/1 ; 
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- viscosite : 4 Pa.s ; 

- temperature : 120 °C. 

La solution du polyimide sulfone est alors 
repandue sur un substrat en verre de forme 
5 rectangulaire de 3 mm d'epaisseur et parfaitement 
propre. L'epaisseur du film humide est calibree au 
voisinage de 3 000 \im. La temperature du substrat est 
maintenue au voisinage de 120°C afin d'entrainer 
1' evaporation rapide du solvant. 

10 Apres quelques minutes, la viscosite du 

film humide a atteint un niveau suffisamment eleve pour 
supporter 1' electrode. Cette electrode est une 
electrode fournie par la Societe SORAPEC®. 

La face de 1' electrode contenant le carbone 

15 platine est alors disposee delicatement sur la surface 
du film humide. Celui-ci impregne lentement la couche 
de carbone platine a la surface de 1' electrode. Le 
sechage de 1' assemblage electrode - membrane est 
poursuivi encore pendant... minutes afin d'eliminer la 

20 totalite du solvant residuel. 

L' assemblage electrode - membrane est 
ensuite decolle du substrat. 



25 



Exemple 2 

Realisation d'un assemblage complet 
electrode - membrane - electrode par enduction 



II s'agit de la realisation d'un assemblage 
30 electrode - membrane - electrode en polyimide sulfonee 
en deux etapes distinctes : 
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Etape 1 

Realisation d'un assemblage elementaire 
5 electrode - membrane 

Un premier assemblage electrode - membrane 
est realise conformement a la description de l'exemple 
1. 1/ assemblage electrode - membrane ainsi obtenu est 
10 employe comme substrat pour effectuer la deuxieme 
etape. 

Etape 2 

15 Realisation d'un deuxieme assemblage 

elementaire electrode - membrane 

Un nouveau film humide est coulee sur la 
membrane de 1' assemblage precedent. Au cours du sechage 
20 de ce film humide, une deuxieme electrode est 
soigneusement deposee, conformement a la description de 
l'exemple 1. 

Au terme de ces deux etapes, un assemblage 
complet electrode - membrane - electrode est obtenu. 
25 Cette methodologie permet egaiement d'ameliorer 
1' impermeabilite aux gaz de la membrane echangeuse de 
protons. 
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Exemple 3 

Realisation d'un assemblage complet 

electrode membrane renforcee - electrode- par 

5 enduction 

Le polyimide sulfone employe est .le meme 
que ci-dessus. La concentration, la viscosite et la 
temperature de la solution sont ajustees afin de 

10 permettre la realisation d'un film homogene par un 
systeme de « Hand-Coater » et sont les memes que dans 
1' exemple 1. La solution de polyimide sulfone est alors 
repandue sur un substrat en verre parfaitement propre 
sur lequel est dispose un renfort, qui est un tissu en 

15 PEEK provenant de la Societe SEFAR®. L' epaisseur du 
film humide est calibree au voisinage de 3 000 pm. La 
temperature du substrat est maintenue au voisinage de 
120°C afin d' entrainer '1' evaporation rapide du solvant. 
Apres quelq'ues minutes, la viscosite du film humide a 

20 ' atteint un niveau s'uf f isamment eleve pour supporter 
l'electrode, a savoir 15 Pa.s. La face de l'electrode 
• contenant le carbone platine est alors disposee 
delicatement sur la surface du film humide. Celui-ci 
impregne lentement la couche de carbone platine a la 

25- surface de l'electrode. Le sechage de 1'assemblage 
electrode - membrane est poursuivi 60 minutes afin d'en 
eliminer la totalite du solvant residuel. 

L' assemblage electrode - membrane renforcee 
est ensuite decolle du substrat et employe comme 

30 substrat pour effectuer une seconde etape. 
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Un nouveau film humide est coulee sur la 
membrane de 1' assemblage precedent. Au cours du sechage 
de ce film humide, une deuxieme electrode est 
soigneusement deposee, conformement a la description de 
5 l'exemple 1. 

Au terme de ces deux etapes, un assemblage 
complet electrode - membrane renforcee - electrode est 
obtenu. 

10 Exemple 4 

Realisation d'un assemblage complet 

electrode - membrane renforcee - electrode par 

enduction 

II s'agit de la realisation d'un assemblage 
electrode - membrane - electrode renforce par un tissu 
en PEEK de la • Societe SEFAR®. 

Le polyimide sulfone employe est le meme 

20 que ci-dessus et il est en solution dans un solvant qui 
est du metacresol. 

La concentration, la viscosite et la 
temperature de la solution sont ajustees afin de 
permettre la realisation d'un film homogene par un 

25 systeme de « Hand-Coater », elles sont identiques a 
celles de l'exemple. 1. La solution de polyimide sulfone 
est alors repandue sur un substrat en verre 
parfaitement propre. L'epaisseur du film humide est 
calibree au voisinage de 3 000 pm. 

30 Le renfort est alors depose au sein du film 

humide, sur le substrat. Sous 1' action de son propre 
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poids, le renfort penetre dans l'epaisseur du film 
humide jusqu'i etre au contact du substrat. La 
temperature du substrat est maintenue au voisinage de 
120°C afin d'entrainer 1' evaporation rapide du solvant. 
5 Apres quelques minutes, la viscosite du film humide a 
atteint un niveau suffisamment eleve pour supporter 
1' electrode. La face de 1' electrode contenant le 
carbone platine est alors disposee delicatement sur la 
surface du film humide. Celui-ci impregne parfaitement 

10 la couche de carbone platine a la surface de 
1' electrode. Le sechage de 1' assemblage electrode - 
membrane est poursuivi encore pendant 60 minutes afin 
d'eliminer la totalite du solvant residuel. 

L' assemblage. electrode - membrane est 

15 ensuite decolle du substrat et employe pour realiser un 
assemblage electrode - membrane - electrode renforce, 
conformement a la description de l'exemple 2. 



20 



Exemple 5 

Realisation d'un assemblage complet 

electrode - membrane - electrode renforce par 

impregnation 



25 II s'agit de la realisation d'un assemblage 

electrode - membrane - electrode renforce. Le polyimide 
sulfone employe est en solution dans un solvant qui est 
du metacresol. La concentration, la viscosite et la 
temperature de la solution sont ajustees afin de 

30 permettre 1' impregnation du renfort et sont les 
suivantes : 
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- concentration : 80 g/1 ; 

- viscosite : 2 Pa.s ; 

- temperature : 120 °C. 

L'epaisseur du film humide renforce 
5 autosupporte est calibree au voisinage de 3 000 pm. 

La temperature du film humide renforce 
autosupporte est maintenue au voisinage de 120°C, afin 
d'entrainer 1' evaporation rapide du solvant. Apres 
quelques minutes, la viscosite du film humide renforce 

10 autosupporte a atteint un niveau suffisamment eleve, a 
savoir 15 Pa.s, pour supporter les electrodes de part 
et d' autre. La face des electrodes contenant le carbone 
platine est alors disposee delicatement sur la surface 
du film humide renforce autosupporte. Celui-ci impregne 

15 parfaitement la couche de carbone platine a la surface 
des electrodes. Le sechage de 1' assemblage electrode - 
membrane - electrode est poursuivi encore pendant 
plusieurs minutes, afin d'eliminer la totalite du 
solvant residuel. 

20 Les assemblages obtenus dans l'exemple 1, 

avec la membrane en polyimide sulfone dont la structure 
est decrite dans l'exemple 1, sont caracterises par le 
fait que 1' interface electrode - membrane est de tres 
bonne qualite comme cela est montre sur la figure 2. En 

25 effet, sur cette photographie, obtenue par microscopie 
electronique a balayage, 1' interface electrode - 
membrane est parfaitement reguliere et sans defaut et 
aucune homogeneite n' est visible. 

En parcourant la photographie de bas en 

30 haut, on distingue plusieurs niveaux qui correspondent 
respectivement au cceur de 1' electrode (feutre teflon 
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charge de noir de carbone, partie 1), a la couche de 
carbone platine (niveau brillant clair, partie 2) d'une 
epaisseur voisine de 20 ]im et enfin a la membrane 
echangeuse de protons (partie 3) d'une epaisseur 
5 voisine de 15 pm. 

La cohesion entre 1' electrode et la 
membrane est telle qu'il n'est plus possible de les 
separer "contrairement aux assemblages realises par les 
procedes existants. 

10 Ce type d' analyses par microscopie 

' electronique a balayage visant a caracteriser 
1' interface membrane - electrode permet de distinguer 
les assemblages obtenus par le procede de 1' invention, 
des assemblages obtenus par tout autre procede base sur 

15 le pressage d'une membrane formee et d' une electrode. 

En effet, tout autre procede base sur le 
pressage d'une membrane formee (« seche ») et d'une 
electrode entraine la formation de defauts a 
1' interface membrane - electrode, comme le montre la 

20 figure 3 dans laquelle les numeros de reference ont la 
meme signification que sur la figure 2. 

Sur cette figure 3, qui represente 
1' interface membrane - electrode d'un assemblage obtenu 
par pressage, selon l'art anterieur, on distingue 

25 nettement des vacuoles et defauts divers. Ces defauts 
sont a l'origine des mauvaises performances 
electrochimiques de ces assemblages. 

En effet, outre les problemes d' adhesion, des 
heterogeneites diverses, tels que vacuoles d'air, zones de 

30 pliement, etc., sont visibles a 1' interface electrode - membrane 
des assemblages obtenus par les procedes classiques. 
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En outre, une cartographie de 1' element 
soufre a ete realisee a l'aide d' une sonde de castaing 
sur un assemblage obtenu par le procede de 1' invention 
selon la description de l'exemple 1. Dans cette 
5 cartographie 1' element soufre permet d' identifier la 
presence du conducteur protonique. II apparait 
clairement que le procede de 1' invention permet 
d'entrainer une fraction du conducteur protonique dans 
la zone riche en platine. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation d'un assemblage 
comprenant au moins une electrode presentant une face 

5 active, et une membrane en un polymere thermostable/ 
dans lequel on effectue les etapes suivantes : 

a) on coule sur un support une solution 
d'un polymere thermostable de fagon a obtenir un film 
de solution de polymere thermostable ; puis 

10 b) on seche partiellement ledit film de 

solution de polymere thermostable par evaporation du 
solvant de ladite solution ; 

c) on depose une electrode sur la surface 
dudit film de solution de polymere thermostable, en 

15 cours de sechage, avant qu'il ne soit totalement sec, 
la face active de 1' electrode faisant face a ladite 
surface, de fagon a obtenir un assemblage comprenant 
une membrane en polymere thermostable et ladite 
electrode ; 

20 d) on seche completement ledit assemblage 

obtenu lors de l'etape c) ; puis 

e) on decolle 1' assemblage comprenant 
ladite membrane et ladite electrode du substrat. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 
25 lequel, prealablement a l'etape a), un renfort est 

dispose sur ledit support. 

3. Procede de preparation selon la 
revendication 1, dans lequel, a 1' issue de l'etape a), 
on dispose un renfort au sein du film de solution de 

30 polymere thermostable. 
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4. Procede selon la revendication 3, dans 
lequel ledit renfort est dispose par laminage au sein 
du film de solution de polymere thermostable. 

5. Procede selon 1'une quelconque des 
5 revendications la 4, de preparation d'un assemblage 

electrode - membrane - electrode (EME) constitue d'une 
membrane en polymere thermostable et de deux electrodes 
comprenant, en outre, a 1' issue de 1'etape e) , les 
etapes suivantes : 
10 f) on coule sur la face de 1' assemblage, 

par la membrane, une solution d'un polymere 
thermostable, de fagon a obtenir un film de solution de 
polymere thermostable ; puis 

g) on seche partiellement ledit film de 
15 solution de polymere thermostable par evaporation du 

sqlvant de ladite solution ; 

h) on depose une seconde electrode sur la 
surface dudit film de solution de polymere 
thermostable, en cours de sechage, avant qu'il ne soit 

20 totalement sec, la face active de la seconde electrode 
faisant face a la surface dudit film, de fagon a 
obtenir un assemblage electrode - membrane en polymere 
thermostable - electrode ; puis 

i) on seche completement ledit assemblage 
25 electrode - membrane - electrode obtenu lors de 1'etape 

h) . 

6. Procede de preparation d'un assemblage 
electrode - membrane - electrode (EME) , dans lequel on 
effectue les etapes suivantes : 

30 a) on impregne un renfort par une solution 

d'un polymere thermostable, de fa<?on a obtenir un film 
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de solution de polymere thermostable renforce et 
autosupporte ; puis 

b) on seche partiellement ledit film de 
solution de polymere thermostable renforce et 

5 . autosupporte, par evaporation du solvant de ladite 
solution ; 

c) on depose une electrode sur ^chacune des 
faces dudit film de solution de polymere thermostable, 
en cas de sechage, avant qu'il ne soit totalement sec, 

10 la face active de chacune des electrodes faisant face a 
chacune des surfaces dudit film ; 

d) on seche completement ledit assemblage 
obtenu lors de l'etape c) . 

7. Procede selon l'une quelconque des 
15 revendications 1 & 6, realise en continu. 

8. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 7, dans lequel ledit polymere 
thermostable est un polymere echangeur d'ions, tel 
qu'un polymere conducteur protonique. 

20 9. Procede selon la revendication 8, dans 

lequel ledit polymere est choisi parmi les polyimides 
sulfones, les polyethersulf ones sulfones, les 
polystyrenes sulfones et leurs derives sulfones, les 
polyetherethercetones sulfones et leurs derives 

25 sulfones, les polybenzoxazoles sulfones, les 
polybenzimidazoles sulfones, les polyparaphenylenes 
sulfones et leurs derives sulfones. 

10. Assemblage comprenant au moins une 
electrode et une membrane susceptible d'etre obtenu par 

30. le procede selon l'une quelconque des revendications 1 
a 4 et 7 a 9. 
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11. Assemblage electrode - membrane - 
electrode susceptible d'etre obtenu par le procede 

selon l'une quelconque des revendications 5 a 9. 

12. Pile a combustible comprenant au moins 
5 un assemblage electrode - membrane - electrode selon la 

revendication 11. 
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